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Procede et dispositif de detection d'hydrocarbures da ns un gaz. 

DOMAINE TECHNIQUE ET ART ANTERIEUR 
L'invention concerne le domaine de la detection d'hydrocarbures 
5 autres que le methane dans un gaz comportant ou comprenant 
essentiellement de l'oxygene, et notamment dans un gaz comportant au 
moins 99% ou 99,5% d'oxygene avec des impuretes, notamment des 
impuretes hydrocarbures, lesdites impuretes hydrocarbures etant par 
exemple presentes a moins de 200 ppm. 
10 L'invention concerne egalement les unites de production des gaz 

de I'air. En effet, la presence d'hydrocarbures non methanes dans le bain 
d'oxygene liquide des vaporisateurs de ces unites de production entratne un 
risque d'explosion lors du depassement de certaines limites de 
concentrations. Ces limites sont definies dans les consignes d'exploitation 

1 5 des unites de production. 

Les techniques actuellement utilisees pour identifier et detecter ces 
hydrocarbures sont d'une part la chromatographie, et d'autre part la 

spectrometrie infrarouge (FTIR). 

La chromatographie est une technique qui est utilisee depuis tres 
20 longtemps. Elle est sequentielle et ne permet de detecter et de mesurer que 
quelques hydrocarbures pr&electionnes. L'investissement et le cout de la 
maintenance du chromatographe sont importants. 

La spectrometrie infrarouge (FTIR) est une technique qui, bien 
que plus performante que la chromatographie, n'est pas totalement globale, 
25 car elle necessite un examen du spectre pour rechercher une impurete qui 
n'aurait pas ete selectionnee. L'appareillage necessite en outre un 
investissement important. 

II se pose done le probleme de trouver une nouvelle methode et 
un nouveau dispositif qui permettent une mesure et une detection continues 
30 d'hydrocarbures autres que le methane, dans un gaz comportant 
essentiellement de l'oxygene. 

II se pose egalement le probleme de trouver une methode et un 
dispositif qui soient plus simples a mettre en oeuvre, et moins couteux, que 
les techniques et les dispositifs anterieurs. 
35 l| se pose egalement le probleme de trouver une methode et un 

dispositif qui permettent une mesure et une detection continues 
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d'hydrocarbures autres que le methane, dans un gaz comportant 
essentiellement de I'oxygene, lesdits hydrocarbures autres que le methane 
etant present, par rapport au methane, dans une proportion de 1'ordre de 
quelques pour cent. 

5 11 se pose egalement le probleme d'assurer la securite d'unites de 

production des gaz de I'air, comportant un vaporisateur, par ia detection 
globale continue des hydrocarbures gazeux non methanes a une 
concentration de quelques ppm (par exemple : moins de 5 ppm) dans 
I'oxygene du vaporisateur, qui peut lui-meme contenir de methane, par 

1 0 exemple a environ 50 ppm. 



EXPOSE DE ^INVENTION 

^invention a tout d'abord pour objet un procede de detection 
1 5 d'hydrocarbures autres que le methane dans de I'oxygene ou dans un gaz 
comportant ou comportant essentiellement de I'oxygene (I'oxygene etant en 
outre melange avec du methane et lesdits hydrocarbures autres que le 
methane), ledit procede comportant: 

- une etape de detection de I'ensemble des .hydrocarbures dans 
20 ledit oxygene ou dans ledit gaz, fournissant une premiere valeur d'ensemble 

d'hydrocarbures, 

- une etape de combustion des hydrocarbures autres que le 

methane, 

- une etape de detection du methane dans ledit oxygene ou .dans 
25 ledit gaz, fournissant une deuxieme valeur, suivie de preference par, 

- une etape de calcul de la quantite d'hydrocarbures autres que 
le methane par difference entre Ia premiere valeur et la deuxieme valeur. 

Un tel procede permet de realiser une mesure en continu des 
hydrocarbures autres que le methane. 
30 Les etapes de detection peuvent etre realisees par un detecteur a 

ionisation de flamme. On realise ainsi un systeme de detection qui est simple 
d'utilisation, qui fonctionne en continu, qui est precis, moins couteux, et qui 
necessite moins de maintenance que les systemes connus. 

Selon un mode de realisation, les hydrocarbures autres que le 
35 methane sont brules dans un catalyseur. 
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De I'hydrogene peut etre en outre melange au gaz a analyser, de 
sorte que le melange presente un rapport H2 :02 proche ou du meme 
ordre que le rapport H2 :02 dans I'air. 

La temperature du catalyseur est de preference telle que moins de 
5 5% du methane contenu dans le gaz est brule. 

L'invention concerne egalement un procede de detection 
d'hydrocarbures autres que le methane dans un bain d'oxygene liquide d'un 
vaporisateur d'une unite de production de gaz de I'air, comportant : 

- un prelevement d'oxygene liquide dans ledit bain, 

10 - une vaporisation dudit oxygene liquide, produisant un gaz 

vaporish, 

- un procede de detection d'hydrocarbures autres que le 
methane dans ledit gaz vaporish, tel que d<§crit ci-dessus. 

De preference, le prelevement est realise a I'aide d'une tuyauterie 
1 5 d'une pompe de remontee de liquide ou sur une prise de type ascenseur, ce 
qui permet d'echantillonner le gaz de maniere rapide, et done d'analyser a 
chaque instant un <§chantillon assez representatif du melange a analyser au 
meme instant. 

L'invention concerne Egalement un dispositif de detection 
20 d'hydrocarbures autres que le methane dans un gaz comportant 
majoritairement ou essentiellement de I'oxygene, ainsi que du methane et 
lesdits hydrocarbures autres que le methane, specialement adapte pour 
mettre en oeuvre un procede tel que decrit ci-dessus, ledit dispositif 
comportant : 

25 - des moyens de detection de I'ensemble des hydrocarbures dans 

ledit gaz, fournissant une premiere valeur d'ensemble d'hydrocarbures, 

- des moyens de combustion des hydrocarbures autres que le 

methane, 

- des moyens de detection du methane, et de preference, 

30 - des moyens pour, ou specialement programmes pour, calculer la 

quantite d'hydrocarbures autres que le methane, par difference entre la 
premiere et deuxieme valeur. 

L'invention concerne egalement un dispositif de detection 
d'hydrocarbures autres que le methane dans un bain d'oxygene liquide d'un 

35 vaporisateur d'une unite de fabrication de gaz de I'air, comportant : 

- des moyens de prelevement d'oxygene liquide dans ledit bain, 
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- des moyens pour vaporiser ledit oxygene liquide, produisant un 
gaz vaporise, 

- un dispositif de detection tel que decrit ci-dessus. 

Des moyens peuvent en outre etre prevus pour declencher une 
5 alarme lorsque la concentration ou le taux d'hydrocarbures autres que le 
methane, dans ledit gaz vaporise, depasse une certaine valeur limite. 



BREVE DESCRIPTION DE S FIGURES 
1 0 Les caracteristiques et avantages de I'invention apparattront mieux 

a la lumiere de la description qui va suivre. Cette description porte sur les 
exemples de realisation, donnes a titre explicatif et non limitatif, en se 
referant a des dessins annexes sur lesquels: 

- la figure 1 reprdsente un exemple de realisation de I'invention, 
15 -ia figure 2 represente la structure d'un detecteur pouvant etre 

utilise dans le cadre de la pr&ente invention, 

- la figure 3 represente un test de reponse d'hydrocarbures non 

methane dans de I'oxygene, 

- les figures 4A a 6B represented differents essais realises sur des 

20 melanges d'oxygene et d'hydrocarbure, 

- les figures 7 et 8 represented un dispositif de prelevement et 
d'analyse a partir d'un bain d'oxygene liquide. 

25 DESCRIPTION DETA1LLEE DE MODES DE R EALISATION DE 

^INVENTION 

^ ^ Un exemple de realisation de l'invention est donne sur la figure 1 . 

Sur cette figure, Ia reference 2 designe une arrivee d'un gaz a 

mesurer, comportant ou comprenant de I'oxygene ou essentiellement de 
30 I'oxygene, et contenant des impuretes hydrocarbures, par exemple a moins 

de environ 200 ppm, par exemple 100 ppm ou 50ppm ou a un taux de 

I'ordre de quelques dizaines de ppm. 

Parmi les impuretes hydrocarbures, il peut y avoir d'une part du 

methane et d'autre part des hydrocarbures gazeux non methane. Selon un 
35 exemple, le methane est present a un taux de environ 50 ppm, et les 

hydrocarbures non gazeux le sont a un taux de I'ordre de 5 ppm. 
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D'autres impuretes peuvent en outre etre preserves, notamment 
de I'azote ou de I'argon, mais le gaz comporte essentiellement de I'oxygene a 

au moins 99% ou 99,5%. 

Dans Ie cas ou seuls des hydrocarbures sont presents, a un taux de 
5 200 ppm, le gaz comporte 99,98% d'oxygene. 

La reference 10 d&igne un systeme d'analyse selon ^invention. 
Le gaz a mesurer peut, par une vanne 4, etre soit envoye sur un 
catalyseur 6, qui permet de bruler les hydrocarbures gazeux non methane 
(HCnM, ou mesure en mode CH4), puis sur un detecteur 8, soit etre 
10 envoye directement sur le detecteur 8. Dans Ie deuxieme cas, tous les 
hydrocarbures sont detectes (hydrocarbures totaux, ou HCT, ou mesure en 
mode HCT), et le detecteur emet un signal ST repr&entatif de la quantite 
totale d'hydrocarbures. Dans le premier cas, seul le methane parvient au 
detecteur et celui-ci emet un signal S4 representatif de la quantite totale de 
15 methane. Un traitement des signaux, par exemple a I'aide de moyens 
numeriques de traitement de signaux et de calcul 7, permet ensuite, par 
soustraction ST - S4, de d<§duire une mesure de I'ensemble des 
hydrocarbures gazeux non methane. 

Un catalyseur pouvant etre utilise pour la combustion des 
20 hydrocarbures gazeux non methane peut etre : 

- un oxyde metallique ou un melange d'oxydes metalliques 
deposes sur un absorbant de type zeolithe (alumine ou autre...). L'oxyde 
metallique peut etre: du Mn02 (oxyde de manganese), du CuO et 
Cu20,(oxyde de cuivre), du Zr02 (oxyde de zirconium)... 
25 - un metal precieux ou un melange de metaux pnkieux deposes 

sur un adsorbant de type zeolithe (alumine ou autre...). Le metal peut 
etre par exemple : Pt (platine), ou Ni (nickel), ou Rh (rhodium). 

On peut utiliser aussi de la toile, de la mousse ou du fil de Pt, de 
Ni. Un autre exemple de catalyseur est la Carulite, de composition : 60% a 
30 75% de Mn02, de 11% a 14% de CuO, de 15% a 16% de A1203. 
Encore un autre exemple de catalyseur est I'hopcalite, de composition 33 - 
44 % Mn02, 22 - 36 % CuO (le reste etant un liant). 

Le detecteur 8 est par exemple un detecteur a ionisation de 
flamme. Dans ce cas, de l'hydrogene est en outre melange au gaz a analyser 
35 a I'entree du detecteur 8. De I'air est injecte au-dessus de la flamme 
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d'hydrogene et de gaz a analyser, cet air servant a evacuer la vapeur d'eau 
formee par la combustion. 

Un exemple d'un tel detecteur est celui vendu par la societe 
Environnement S.A. (1 1 1, Bd Robespierre, 78300 POISSY, FRANCE) sous 

5 la reference HC51M. 

Le debit d'hydrogene est de preference tel que la composition du 
melange hydrogene-gaz a analyser (oxygene) est compris entre 10 % et 40 
o/o ou est proche ou est de I'ordre du rapport 02 - H2 dans I'air (environ 
30%) Ceci permet au detecteur de pouvoir fonctionner avec un debit 
10 d'echantillon d'oxygene tout en obtenant la meme sensible de detection 
que pour des tests effectues sur I'air. 

Une augmentation du debit d'hydrogene a sans doute auss. pour 
effet de modifier la forme de la flamme ou est collecte Ie courant ionique 
produit par la combustion des HCnM. L'electrode collectrice de ce courant 
1 5 est positionnee au-dessus de la flamme et la proportion d'ions collected peut 
etre differente en fonction de la forme de la flamme. 

A titre d'exemple, le debit d'hydrogene est 
d'environ 130 ml/min (contre 40 ml/min pour une utilisation 
dans de I'air), les debits d'echantillon (oxygene) et d'air (purge ou 
20 evacuation de la vapeur d'eau) etant respectivement de 80 ml/min et de 
400 ml/min. 

La temperature du catalyseur 6 est de preference cho.sie telle que 
le moms possible de CH4 soit brule. En effet, dans le cas de la carulite, pour 
une temperature d'environ 210°C, on a pu constater qu'une proportion 
25 non negligeable de CH4 etait brulee. Or, le calcul de la concentration des 
HCnM consiste a faire la difference entre la mesure en mode HCT (lorsque 
I'echantillon passe directement dans le detecteur) et la mesure en mode CH4 
(lorsque I'echantillon passe dans le catalyseur avant d'aller dans le 
detecteur). La concentration en HCnM est alors majoree d'une facon 

30 importante. 

Afin de reduire la combustion du methane dans le catalyseur, la 

temperature a ete ajustee en deux etapes (cas de la carulite): 

1. Reglage de la temperature a 163°C . L'analyse d'un melange a 
10 ppm de CH4 + 1 ppm de C2H6 dans de I'oxygene fonctionne bien, 
35 mais l'analyse d'un melange a 52.2 ppm de C2H6 + 52.5 ppm de CH4 
dans I'oxygene montre qu'environ 10 % de C2H6 n'est pas brule, 
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proportion qu'on ne peut pas evaluer avec precision sur une teneur en 

C2H6 de 1 ppm. 

2. Reglage de la temperature a 182 °C . Les n§sultats sont 
satisfaisants sur les 2 melanges precedents et sur un melange qui ne contient 
5 pas de CH4, mais uniquement 8 ppm de C2H6 dans de I'oxygene pour 
lequel tout le C2H6 est brule. 

Le reglage de la temperature de fonctionnement du convertisseur 
d'hydrocarbures non methanes, par exemple entre 160°C et 190°C, 
permet done de ne pas perdre de methane (ou d'en perdre au maximum 
1 0 quelques %, par exemple au maximum 3% ou 5%) tout en convertissant les 
hydrocarbures non methanes (HCnM) de I'echantillon d'oxygene a analyser. 

La figure 2 represente un exemple deteille du systeme de 
detection 10 avec un detecteur, de type HC51M deja mentionne ci-dessus, 
tei qu'utilise dans le cadre de la presente invention. Ce systeme met en 
1 5 oeuvre un detecteur 8 a ionisation de flamme. 

Comme deja explique ci-dessus, de I'hydrogene et de I'air sont 
introduits dans ce detecteur, respectivement par les voies 1 2 et 14. 

De I'oxygene, a pression d'environ un bar, est introduit par la voie 
16, afin d'etablir le zero de I'appareil. 
20 L'oxygene a analyser est introduit par la voie 18, la voie 21 

permettant d'introduire un gaz <kalon a pression atmospherique. 

La voie 25 permet de purger un exces d'echantillons introduit 
dans le circuit. 

De maniere plus detaillee, la voie 12 comporte successivement un 
25 regulateur 37, aux bornes duquel une boucle d'allumage 32 est disposee. 

La voie 14 comporte successivement un epurateur (non 
represente) et un r£gulateur 41. 

La voie 16 comporte un epurateur (non represente), un 
r^gulateur 31, et se raccorde a une electrovanne 24 a trois voies. 
30 Par cette electrovanne 24 arrive egalement I'echantillon de gaz a 

analyser, une vanne 20 et une pompe 22. Un exces d'echantillon est purge 
par I'intermediaire d'un regulateur 23. 

Une vanne a trois voies 26 permet d'envoyer un gaz a analyser, 
soit directement vers I'analyseur 30 (la reference 28 designe un capillaire 
35 d'equilibrage de charge), soit a un catalyseur 6 afin de bruler les 
hydrocarbures non methane. La reference 33 designe un capillaire variable, 
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permettant de regler le debit en entree du detecteur 30. Ce dernier del.vre 
des signaux ST et S4, a partir desquels un caiculateur peut calculer, par 
soustraction, un signal represents de la quantite d'hydrocarbures non 

methane. ^ ^ ^ repr esente un test de reponse des hydrocarbures non 
methanes (HCnM) en Cn (n = 2, 3, 4) dans de 1'oxygene en presence de 
10 ppm de CH4. Les essais concernent : 

- 10 ppm CH4 dans 02 

- 10 ppm CH4 + 1 ppm de C2H6 dans 02 
10 . 10 ppm CH4 + 1,1 ppm de C2H4 dans 02 

- 1 0 ppm CH4 + 1 ,2 ppm de C2H2 dans 02 

- 10 ppm CH4 + 1,1 ppm de C3H6 dans 02 

- 1 0 ppm CH4 + 1 , 1 ppm de C3H8 dans 02 

- 1 0 ppm CH4 + 1 ppm de C4H 1 0 dans 02 
L'appareil utilise est du type vendu par la societe Environnement 

S.A. (111, Bd Robespierre, 78300 POISSY, FRANCE) sous la reference 

HC51M, avec les conditions suivantes de fonctionnement : 

- temperature de catalyseur : 1 82° C, 

- debit d'hydrogene : environ 1 30 ml/min, 
20 - debit d'echantillon : 80 ml/min 

- debit d'air comburant : 400 ml/min 

- catalyseur : carulite (composition indiquSe ci-dessus). 
La courbe 1 donne la quantite de HCnM, la courbe II la quantite 

de CH4, la courbe III la quantite totale d'hydrocarbures. 

Ces essais indiquent que la reponse du detecteur a ionisation de 
flamme est bien proportionnelle au nombre d'atomes de carbone du CnHm 
a mesurer sauf pour Ie C2H2 (le C2H2 a une meiileure reponse). L'appare,! 
est capable de detecter moins de 1 ppm de CnHm en equivalent CH4 dans 
de 1'oxygene contenant 10 ppm de CH4 . Soit moins de 0.5 ppm de C2, de 
30 0.3 ppm de C3 et 0.25 ppm de C4. 

Ce test donne des resultats simiiaires ou identiques en sensibilite a 
un test effectue pour des mesures de CnHm dans I'air (mais avec des 
conditions differentes : temperature de catalyseur de 210°C, deb.t 
d'hydrogene de 40 ml/min, debit d'echantillon de 80 ml/min, deb.t d a.r 
35 comburant de 400 ml/min). 



25 



9 



Sur les figures 4A a 6B, ia courbe I represente revolution de la 
concentration en HCnM, en equivalent CH4, et la courbe II 1'evolution de la 
concentration en HCT, egalement mesuree en equivalent CH4. 

Les figures 4A et 4B representent la reponse de la dilution d un 
5 melange de HCnM a 10.7 ppm de C2H4 dans de 1'oxygene contenant 
52 9 ppm de CH4 avec de I'oxygene contenant 52.7 ppm de CH4 (ceci 
permet de diluer progressivement le melange de HCnM, done de faire varier 
la concentration de C2H4, tout en gardant une concentration constante de 
CH4) Cet essai, et notamment la courbe I, montre qu'il est possible 
0 d'estimer un seuil de detection de HCnM en dessous de 5 ppm en 
equivalent CH4, soit environ moins de 2 a 3 ppm de C2H4. 

Les figures 5A et 5B representent la reponse de la dilution d un 
melange de HCnM a 5.3 ppm de C3H8 dans de 1'oxygene contenant 49.7 
ppm de CH4 avec de I'oxygene contenant 52.7 ppm de CH4. Cet essa, 
5 montre comme precedemment une detection de HCnM a moins de 5 ppm 
en equivalent CH4, soit, en C3H8, moins de 2 ppm. 

Les figures 6A et 6B representent la reponse de la dilution d un 
melange de HCnM a 52.2 ppm de C2H6 dans de I'oxygene contenant 52.5 
ppm de CH4 avec un melange 02 contenant 52.7 ppm de CH4. Cet essai 
20 confirme les resultats precedents et permet de verifier la lineante de la 
reponse de I'apparell de 0 a 160 ppm en equivalent CH4. 

Dans les 3 exemples donnes ci-dessus, la courbe 1 montre qu'il est 
possible, selon l'invention, de detecter moins de 5 ppm d'hydrocarbures non 
methane (en equivalent CH4), et ceci dans environ 50 ppm de methane. 
25 Suite a ces essais, la derive de I'appareil sur la mesure faite sur de 

roxygene du circuit de zero (oxygene circulant par la voie 1 6 du schema de 
la figure 2) a ete mesuree. Sur une vingtaine d'heures, Ia derive en HCnM 

est inferieure a 0.1 ppm. 

On notera que des impuretes peuvent empoisonner le catalyseur 

30 lorsqu'il est utilise directement sur de I'air ambiant comme gaz a analyser. 
Au contraire, de telles impuretes n'existent pas lorsque de I'oxygene est 
utilise comme gaz a analyser, comme dans le cadre de la presente invention 
(et notamment de I'oxygene issu d'une unite de production de gaz de I'a.r). 
L'utilisation selon la presente invention permet done d'augmenter la duree 

35 d'utilisation des catalyseurs. 
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Selon un exemple de resultat Invention permet de detecter moins 
de 5 ppm d'hydrocarbures en equivalent methane, dans de I'oxygene 
contenant environ 50 ppm de Methane (voir figures 4A a 6B commences 
ci-dessus), soit moins de 2 a 3ppm d'HydroCarbures non Methanes en C2, 
5 moins de 2 ppm en C3 et moins de 1 ppm en C4. 

Selon un autre exemple de resultat, I'invention permet de detecter 
moins de 1 ppm en equivalent CH4 de HCnM (de type C2, et/ou C3, 
et/ou C4), notamment dans de I'oxygene contenant 10 ppm de CH4 (voir 
figure 3 et commentaire correspondant ci-dessus), soit moins de 0,5 ppm de 
1 0 C2H6, 0,3 ppm de C3H8 et 0,25 ppm de C4H 1 0. 

Selon encore un autre exemple de resuitat, I'invention permet de 
detecter moins de 5 ppm en equivalent CH4 de HCnM (C2, et/ou C3), 
notamment dans de I'oxygene contenant 50 ppm de CH4 (voir figures 4A - 
6B commences ci-dessus) , soit moins de 2 a 3 ppm de C2 et moins de 2 

1 5 ppm de C3. 

Un dispositif et un procede tels que decrits ci-dessus peuvent etre 
utilises dans une unite de production de gaz de I'air. Un exemple d'une telle 
utilisation est illustree en figures 7 et 8. 

Sur ces figures la reference 60 designe un reservoir d'oxygene 
20 liquide contenant un bain d'oxygene liquide 63. Un prelevement d'oxygene 
liquide dans ce bain est realise par une tuyauterie d'une pompe 70 de 
remontee de liquide (figure 8) ou sur une prise 61 de type ascenseur (figure 
7). Cette deuxieme solution comprend une circulation de liquide vers un 
petit reservoir 62 situe pres de la paroi du reservoir 60. II y a ensuite 
25 vaporisation integrate du liquide dans un vaporisateur constitue par un 
capillaire et un echangeur atmospherique 64, 72. Les constituants du 
melange gazeux a analyser sont ensuite homogeneises a 1'aide d'un melangeur 
66, 74. Le debit de 1'echantillon gazeux est par exemple d'environ 0.5 a 1 
NmVh. Ces deux dispositifs permettent d'echantillonner et d'acheminer 
30 rapidement, vers I'analyseur 10 d'hydrocarbures, un echantillon gazeux 
representatif du liquide du bain 63 de I'unite de production, lis permettent 
egalement de prelever un liquide souvent renouvele : en effet, la composition 
du liquide contenu dans le reservoir 60, et notamment les impuretes qui sont 
a mesurer avec le dispositif selon I'invention, peut varier dans le temps. II est 
35 done preferable d'avoir a tout instant, dans le circuit de prelevement, un 
echantillon qui represente, de maniere aussi exacte que possible, la 
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composition, au meme instant, du liquide dans le reservoir 60. Ceci est 
rendu ici possible par ['utilisation de moyens tels que ia pompe 70 de 
remontee de liquide ou ia prise 61 de type ascenseur. 

Un systeme et un procede selon i'invention, tels que par exemple 
decrits d-dessus en liaison avec les figures 1 ou 2 ou 7 ou 8, permettent de 
contrdler le taux d'hydrocarbures non methanes dans de I'oxygene, et 
notamment dans un bain d'oxygene liquide, tel que le bain des vaporisateurs 
des unites de production de gaz de I'air. Lorsque le taux ou la concentration 
d'hydrocarbures non methane depasse une certaine valeur limite (qui, on le 
comprend d'apres les figures 3 a 6C, peut etre de I'ordre de quelques ppm 
en equivalent methane, par exemple 5 ppm equivalent methane ou moins, 
par exemple encore 1 ppm equivalent methane) une alarme peut etre 
declenchee, et un risque d'explosion est ainsi evite ou reduit. Les valeurs 
limites peuvent par exemple etre definies dans les consignes d'exploitation 
des unites de production ou etre stockees en memoire dans I'unite de 
traitement 7 (voir figure 1) qui procede a la comparison valeurs mesurees - 
valeurs limites. 

Dans le cas d'une unite de production des gaz de I'air, les mesures 
continues de I'ensemble des hydrocarbures, du methane et des 
hydrocarbures non methane, permettent, en cas de depassement de 
concentrations consignees en hydrocarbures non methane, de proo§der au 
declenchement de procedures de mise en securite de I'unite de production. 
Par exemple, en fonction des niveaux des alarmes, il peut y avoir action sur 
le fonctionnement de I'epuration de I'air entrant, et/ou action sur le 
fonctionnement de la production et/ou arret de la production. 
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RFVEND1CAT1QNS 

1 Precede de detection d'hydrocarbures autres que le methane 
dans un gaz comportant majoritairement ou essentiellement de Koxygene 
ainsi que du methane et lesdits hydrocarbures autres que le methane, led.t 

procede comportant : 

- une etape de detection de I'ensemble des hydrocarbures dans 
ledit gaz, fournissant une premiere valeur d'ensemble d'hydrocarbures, 

- une etape de combustion des hydrocarbures autres que le 

"^"-'une etape de detection du methane dans ledit gaz, fournissant 

une deuxieme valeur, 

- une etape de calcul de la quantite d'hydrocarbures autres que le 

1 5 methane par difference entre la premiere valeur et la deuxieme valeur. 

2. Procede selon la revendication 1, ledit gaz comportant au 
moins 99% ou 99,5% d'oxygene. 

20 3 Precede selon la revendication 1 ou 2, ledit gaz comportant 

majoritairement ou essentiellement de I'oxygene, du methane et des 
hydrocarbures autres que le methane, lesdits hydrocarbures autres que le 
methane etant presents, par rapport au methane, dans une proport.on de 
I'ordre de quelques pour cent. 

25 4 Procede selon la revendication 3, lesdits hydrocarbures autres 

que le methane etant presents, par rapport au methane, dans une proportion 
inferieure a 6% ou a 5 % ou a 4% ou a 3%. 

30 5. Precede selon la revendication 3 ou 4, ledit gaz comportant 

moins de 50 ppm de methane. 

6. Procede selon I'une des revendications 3 a 5, lesdits 
hydrocarbures autres que le methane etant presents a une concentration de 
35 moins de 5 ppm dans I'oxygene. 
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7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, les hydrocarbures 
autres que le methane etant brules par un catalyseur (6). 

8. Procede selon la revendication 7, la detection etant realisee par 
5 un detecteur a ionisation de flamme (8). 

9. Procede selon la revendication 7 ou 8, de i'hydrogene etant 
melange au gaz a analyser, de sorte que le rapport hydrogene/oxygene soit 
compris entre 10% et 40 %. 

10 

10. Procede selon I'une des revendications 7 a 9, dans 
lequel la temperature du catalyseur est telle que moins de 5% du methane 
contenu dans le gaz est brute. 

15 li. Precede* selon la revendication 10, la temperature du 

catalyseur etant comprise entre 160° C et 190° C. 

12. Procede de detection d'hydrocarbures autres que le methane 
dans un bain (63) d'oxygene liquide d'un vaporisateur d'une unite de 

20 production de gaz de I'air, comportant : 

- un prelevement d'oxygene liquide dans ledit bain (63), 

- une vaporisation dudit oxygene liquide, produisant un gaz 

vaporise, 

- un procede de detection d'hydrocarbures autres que le 
25 methane, dans ledit gaz vaporise, selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 

13. Procede selon la revendication 12, le prelevement etant 
realise a l'aide d'une tuyauterie d'une pompe (70) de remontee de liquide 
ou sur une prise (6 1 ) ascenseur. 

30 

1 4. Procede selon I'une des revendications 1 2 ou 13, comportant 
en outre une etape de declenchement d'une alarme lorsque la concentration 
ou le taux d'hydrocarbures autres que le methane, dans ledit gaz vaporise, 
d£passe une certaine valeur limite. 



35 
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1 5 Dispositif de detection d'hydrocarbures autres que le methane 
dans un gaz comportant majoritairement ou essentiellement de l'oxyg*ne 
ainsi que du methane et lesdits hydrocarbures autres que le methane, led.t 

dispositif comportant : 
5 - des moyens (8) de detection de l'ensemble des hydrocarbures 

' dans ledit gaz, fournissant une premiere valeur d'ensemble d'hydrocarbures 
. des m oyens (6) de combustion des hydrocarbures autres que le 

methane, ^ ^ ^ ^ ^doa du methane, fournissant une 

10 deuxieme valeur, 

- des moyens (7) pour calculer la quantite d'hydrocarbures autres 

que le methane, par difference entre la premiere valeur et la deux,eme 
valeur. 

16 Dispositif selon la revendication 15, les moyens de 
combustion des hydrocarbures autres que le methane comportant un 
catalyseur (6). 

17 Dispositif selon la revendication 15 ou 16, les moyens de 
20 detection de l'ensemble des hydrocarbures et les moyens de detection du 

methane comportant un detecteur (8) a ionisation de flamme. 

1 8 Dispositif de detection d'hydrocarbures autres que le methane 
dans un bain d'oxygene liquide d'un vaporisateur d'une unite de fabrication 

25 de gaz de I'air, comportant : ..... 

- des moyens (61,62,70) de prelevement d'oxygene liqu.de dans 

ledit bain, .. .. 

- des moyens (64 ,72) pour vaporiser ledit oxygene l.qu.de, 

produisant un gaz vaporise, , 
30 - un dispositif (10) de detection selon I'une des revend.cat.ons 

15 a 17. 

19. Dispositif de detection selon la revendication 1 8, comportant 
en outre des moyens pour declencher une alarme lorsque la concentration 
35 ou le taux d'hydrocarbures autres que le methane, dans ledit gaz vaponse, 
depasse une certaine valeur limite. 
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